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PATENTE
DE
IXT?R0DUCCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICON DE NUEVAS AMIDAS
DE ACIDO N,N~-DIMETILOL~CARBOXILICO CONTENIENDO FOSFORO"

a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en

Basilea (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevas amidas

de dcido N,N-dimetilolearboxilico conteniendo fésforo de la

férmula
CH,—OH

d

R -0\ CHp~CH-C-N
1 \ 2
< \CHQ-OH

(1) P X
no” N

Q= O

en la que

Rl indica un radical de alquilo o halogenoalquilo

enlazado al dtomo de oxigeno por un dtomo de

carbono y
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X, ndica un dtomo de hidrdgeno o un grupo de la

férmula

CHZ“OH
—HZCmCO~N

Ademés se pueden mencionar en especial los com-~

puestos de fésforo de la férmula

0 CH,-0H
/ 2
RE-O\\‘ CH2~?H—C—N\\
R,-0

en la que
R, indica un radical de metilo o de etilo y
15, X, tiene la significacién mencionada.

El compuesto de la férmula

O CH,-OH
HyC - 0 /CH2—CH2-C-1\{
/P\\O CH,~OH
20, HyC- O

es de interés particular,
Los compuestos de la férmula (1) se fabrican
apropiadamente de acuerdo con métodos que son gpn si mismos

conocidos, por reaccidén de un compuesto de la férmula

—_—
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0

Rl - 0\\ //QHZ—?H—Q~NH2

(4) 1 ¢ ,
R, - o/\\o

en la que Rl y Xi tienen la significacidén mencionada,

con paraformaldehido.
Andlogemente, los compuestos de la férmula (2)

se obtienen si se hace reaccionar un compuesto de la fér-

mula
0
0 H g NH
R, - CH, - - -
2 \P/z ¢ >
/N

R2"0 O 3

en la que

R, y X ‘tienen la significacidén mencionada,
con paraformaldehido.

La reaccidén de amida de Acido 3~(dimetilolfos-
fono)-propibnico con paraformasldehido proporciona el com-
puesto de la férmula (3).

La reaccidén de las amidas con el paraformaldehido
se realiza ventajosamente a temperaturas de hasta 1502C, de
preferencia de 50 a 1002C,

Donde es apropiado, la reaccién se realiza en
presencia de¢ un catalizador bédsico. Catalizadores posibles
para este propdésito son tanto las bases fuertes tal como,
por ejemplo, hidrdéxido de sodio o de potasio, como asimismo
lag bases débiles, tal como, por sjemplo, acetato de so-
dio, carbonato 43 magnesio o ¢specialmente dxido de magne-

sio,
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La mezcla de reaccidn como unsa regla forma al ca-
lentar una maga fundida turbia. La cantidad del compuesto di-
matilol formado puede determinarse al determinar el for-
maldehido cnlezado como -CHZOH. En dependencia de la co-
chura, se alcanzan rendimientos de compuesto dimetilol de
70 a 85%,

La invencidn se reficre asimismo a un procedimien-
to para hacer ignifugo materiales fibrosos contoniendo celu-~
losa y se caracteriza en que se aplica una preparacién
acuosa a ostos materiales, que contiena por lo menos un
compuesto de¢ fésforo de la férmula (1), y lusgo los mate-
riales se secan y sc someten a un tratamiento a temperatu-~
ras por encima de 100¢C,

Se prefisren los compucstos dec fésforo de la fér-~
mula (2), y el procedimisnto para ol ignifugado es de inte-
rés muy ospecial si so utiliza en calidad de compuesto de fég
foro la dimetilolamida de 4cido 3~(dimotilfosfono)-propid-
nico,

El valor de pH de las praparacionces acuosas que
contionen los compucstos de la férmula (1) cs ventajosamente
monor de 5., Uon objoto de alcanzar osto, sc adiclonan a
las preparaciones dcidos mincrales fucrtes, tal como 4cido
sulfurico, dcido nitrico o de profercneia deido clorhidri-
co. En lugar dc los propios dcidos, cspecialmente deido
clorhidrico, ¢s asimismo posible utilizar compucstos de
los cuales se¢ forman fédcilmento los dcidos correspondicntes
en agua, por ojemplo incluso sin calentar, por hidrélisis.
Como cjemplos, se pusde aqul mencionar dicloruro de fésfo=

ro, pentacloruro de fésforo, oxicloruro de fdésforo, cloru~



ro de tionilo, cloruro de sulfurilo, cloruro de cianurilo,
cloruro de acetilo o cloruro de cloroacetilo, Bstos com-
puestos en la hidrélisis proporcionan exclusivamente pro-
ductos de descomposicidén dcida, por ejoemplo dcido ciamiri~
5, co, y deldo clorhidrico. Puede emplearse ventajosamente,
on lugar de uno de los 4dcidos fuertes mencionados, las mez~
clas de dc¢ido gque corresponden a los productos de hidrdli-
gsis de uno de los compucstos recién mencionados, es decir
se puede emplear por c¢jemplo, en lugar de dcido clorhidri-
10, co sbélo, una mezcla de dcido clorhidrico y dcido ortofos-
férico que corresponde al pentacloruro de fésforo, apropia-
damentc en la relacién 5:1.
En adicidén a los compucstos de la férmula (1) y a
los aditivos nscesarios para ajustar el valor de pl, las pre-
15. paracioncs a ser cmpleadas de acucrdc con la invencién pue-
den contener substancias ulteriores., Es posible adicionar
un aminoplasto, tal como una metilol-urea o0 metilol-mela-
mina opcionalmente eterificada, por ejemplo, éter dimeti-
lico de pentametilol-melamina pero ¢sto no ss absolutamen-
20, te nocesario con objeto de alcanzar un acabado ignifugo
resistonte al lavado. Estas preparaciones contienen asi-
mismo de preforcneia un catalizador de dcido latente para
acclerar ¢l curado de los aminoplastos y para ¢l reticula-
do dec los compuestos do dimetilol de la férmula (1). En
25, calidad de catalizadorss dcidos latentes se pucde utiligzar
los catalizadores conocidos para cl curado de aminoplasto
sobre matorial que contienec cclulosa, por cjemplo cloruro

aménico, dihidroortifagsfato amdénico, cloruro dc magnosio,

nitrato de cinc y otros.
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Por otra parte pucde sor ventajoso pora las
preparaciones ¢l contonor un copolimero de a) 0,25 a 10%
de una sal alcalino-térrea de un dcido monocarboxilico
alfa,bota-ctilénicamente insaturado, b) 0,25 a 30% de una
N-metilolamida o éter de N-metilolamida de un dcido mono-
carboxilico o dicarboxilico alfa,beta~ctilénicamentc insa-
turado y ¢) 99,5 a 60% de por 1o menos otro compucsto co-
polimerizable sicndo este copolimuro obtenible por polimo-
rizacién en emulsidén acuosa, Asimismo son conocidos estos
copolimeros y su fabricacién. El uso conjunto de tales co-
mo polimero pucde tencr un efecto favorable sobre la re-
sistencia o la tradeidén y la resistencia a la abrasién del
material fibroso tratado.

Un agente plastificantc de acabado, por cjemplo
una emulsidn acuosa de polietileno 0 cmulsién de copolimero
de etileno, debe mencionarsce como un aditivo ultorior que
en muchos ¢asos es ventajoso,

El contenido del compussto de la férmula (1) en
la preparacidn acuosa se e¢ligec apropiadamente de forma que
se apliquen de 10 a 28% =l material que debe tratarse, sin
embargo es nccesario tensr en cusnia que los mateoriales
textiles utilizables comercialmente de cclulosa natural o
regenerada pueden retener entre 50 y 1204 de una prepara-
cién acuosa,

- La cantidad del aditivo que es nccesaria para ajus-
tar la concontracidn de idén de hidrégeno a un valor de menos
de 5 depende del valor actuzl elegido y de la naturaleza
del aditivo, aunque ¢s en cualquier caso esencial no mar—

char por debajo de un cicrto minimo, Un cicrto exceso so-
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bre esta cantidad minima cs en general aconscjable, Gran~
des excesos no ofrecen ventajas e incluso puedsn probarse

como dafiinos,
Si un polimero de la naturaleza mencionada sc alige-—

ra ulteriormenta/ia preparacidén, cntoncos es proferible
hacorlo en cantidades pequefias, por e¢jemplo de 1 a 10% con
respecto a la cantidad del compuesto de la férmula (1).

Lo mismo se aplica a cualquier plastificante utilizado,
donde las cantidadus correspondicntes deben scr de nuevo
de 1 a 10%,

Ahora las proparacionces so aplican a los matoriales
fibrosos contoniendo celulosa, por ¢jomplo lino, algoddn,
roayén, raydén corto o asimismo mczclas de fibra do tales
materialcs u otras tal com¢ lana, poliamida o poliédster,

y esto puede ¢foctuerse do forma que cs en si mismo conoci-~
do. Es ventajoso trabajar con géncros en pieza ¢ impregnar

ostos sobre un fular de la construccidén usual, que se car-

ga econ 1la preparacion a temperatura ambiente,

El motorial fibroso asi impregnodo debe sscarse ¥y
asto se realiza apropiadamente a temperaturas de hasta 100¢C,
Tuego, ¢l material sc somete a un tratamiento térmico sc-
co a temporaturas por encima do 1002C, por cjemplo entre
130 y 200eC, y d¢ prefercneia cntre 150 y 1802C, cuya du~
racién puede ser mds corta cuanto mds elevada sea la tom-
poratura. Esta duracidn del calentamiento es por ejomplo
de 2 a 6 minutos a temperaturas de 150 a 180¢C. Ya que du=-
rante este procedimiento los radicales dc metilol o los

radicales de éter de metilol en los compucstos de la fér-

mula (1) se descomponen, se produce aqui agua o alcohol,
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Ahora se ha encontrado que cstos productos voldtiles de
descomposicién pucden eliminarse continuvamentc del mate~
rial con objeto de que pueda alcanzarse en su plena cexten=
sién el efecto degeado. El equipo cen ¢l cuzal se realiza el
tratamiento térmico debe e¢legirso por consiguiente. Bqui~
Pos en los gue, migntras sc manticne la temperatura pres-
cerita, se introduce continuamonte aire fresco y que evapo-
ra ¢l aire con las substancias voldtiles resultantos elimi-
nadas son muy apropiados. Tal equipo, por cjemplo, equipo
llamador tubofijador o do tobora fijadora, eos conocido.

Un lavado subsiguicnte con un agente ligado de 4ei-
do, dc proforencia con solucidén de bicarbonato sddico acuo-
sa, por ojumplo hasta 402C = la tomperatura de cbullicibn
¥y por 3 a 10 minutos, es apropiada e¢n ¢l caso do un mcdio de
recaccidn fucrtemente dcido,

Como ya se indicd, puedcn obtencersc acebados ignifu
gos de acuordo con ¢l presontc procedimiento que pormane-~
cen intactos incluso después ds lavado o limpiezas en scco
repetidas y que no ocasiona ninguna reduccidn inaceptable
en las propicdades mecédnicas de los téxtiles del matérial
tratado, especialmente si so utilizan conjuntamentc los
copolimerog y plastificantes mancionados, El dngulo de
arrugamicnto cn scco y el dngulo dc arrugamiento en hime-~
do del material se han encontrado cn un acabado resiétente
a la cbullicidn e ignifugo, se¢ mejoran adn ultoriormente.

Los porcontajes y partcs en los e¢jomplos si-
guicntes son unidades por peso, a monos que se ¢specifi-
que de otra forma. La relacidén dc las partes por volumen

g las partes on peso e¢s la de cc a g.
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Ejemplo 1

BEn un matraz de 500 partes en volumen de capaci-
dad, provisto de agitador, termémetro y condensador de re-
flujo se calientan a 1009C de temperatura interna 181 partes
de amida de 4cido 3-(dimetilfosfono)~propiénico, 96 partes
de paraformaldehido (97,5% de concentracidén) y 0,6 partes
de 6xido de magnesio, La masa fundida turbia producida
se agita por 30 minutos a 1002C, lusgo se enfria a tempe~
ratura ambiente, y el jarabe resultante se diluye con 250
partes de agua dcsionigada, Tras filtrar se determina el
contenido de sbélidos de la solucidn y luego se ajusta al
50%.

La dstorminacién del formaldehido enlazado como
-CH20H muestra que se forma amida de-dcido 3-(dimetilfos-
fonb)-dimetilolpropiénico on la extensién de 83% aproxima-
damente,

Ejemplo 2
Sc gigue el procedimiento del ejomplo 1, pero uti-

lizando solamente 61,5 partes de paraformaldehido (75,5% de
concentracién). Rendimiento: 71%.
Bjemplo 3
Se siguc ¢l procodimicnto del ejemplo 1 pero uti-

lizando solamento 61,5 partcs de paraformaldchido (97,5%
de concentracidn) y se dispensa el uso de un catalizador
bésico (6xido de magnésio). El ticmpo de reaccién por otra
parte s¢ extiende a 2% horas. Rendimicnto: 74%,
Ejomplo 4 ]

En un matraz de 500 partes on volumcn de capacidad,

provisto de agitador, termémetro y condensador de rcflujo
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se calientan g una temperatura interna dec 100¢C 209 partes

de amina de dcido 3~(dietilfosfono)=-propiénico, 92,5 par-
tes de paraformaldehido (97,5% dc concentracién), 1,5 par-
tes de déxido de magnesio y 20 partes de tolueno, La masa
5. fundida con ello producida se¢ agita por 1 hora a 100eC,
Luego se enfria a tempsratura ambicnte y sc adicionan 200
partes de acstato de ctilo asi como tambidn 0,5 partes de
tierra de diatomcas. La mezcla se agita micntras se enfria
a 102C y el paraformaldchido no reaccionado que se¢ ha se-
10, parado, sc filtra scguidamente.
Tras sccado, su¢ obticnen 37 partcs de un polvo blan
co que conticne 31,8 partus de paraformaldchido.,
El filtrado sc scca a peso constante on vacio a
408C, Sc obticnen 245 partes do un jarabe claro incoloro
15, quc a causa dcl paraformaldchido no roaccionado conticne
el compucsto dimetilol de la amida de dcido 3-(distilfosfo
no)-propiénico cn una extcnsién dcl 97%.
Ejemplo 5
En un matraz de 500 partcs cn volumen dc capacidad
20, provisto de agitador, tcrmémetro y condensador de reflujo
sc¢ calicentan o 1002C de tempsratura interna 104 parteg de
amida de dcido 3-(bis-2-cloroetil)-fosfono-propidnico,
34,6 partcs dc paraformaldchido (97,5% dc concentracidn),
0,5 partes de 6xido de magnesio y 20 partoes de xileno. La
25, masa fundida producida sc agita por una hora a 10020, Lue-
go se onfria a temperatura ambicnts y so adicionan 300
partes de acetato d¢ etilo, la mozecla sc agita mionbras
se enfria a 1080, y ol paraformaldchido no recaccionndo

que se separa, sc filtra luego, Tras sccado, se obtienen
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25 partes de un polvo blanco que contioenc 16;4 partes de
paraformaldchido. El filtrado sc soca a peso constante on
vacio a 402C, Se obtiecnen 120 partes de un jarabe turbio
que a causa del paraformaldchido no reaccionado conticne
5, el compucsto dimetilol de amida de Acido 3-(bis-2-cloroe-
til)~fosfonopropidénico on una extensidén de 77,5%.
Ejemplo 6
En un matraz de 500 partes on volumen de capacidad,
provisto de agitador, termdémectro y condensador de roflujo
10. sc agitan por una hora de 100 a 1159C d¢ temperatura in-
torna 140 partes de diamida de dcido dietilfosfono-itacd-
nico, 92,5 partcs de paraformaldchidc (97,5% dc concontra-~
eidén), 1,5 partes de dxido de magnesio y 50 partes de xi-

leno, Iucgo la mezela se onfria a 502C y se seea a peso

i5. constante on vacio, Los pasta restantc sc agita cn 300 par—~
tes de motanol caliente, lucge se oenfria o 100C, y s¢ fil-
tra cl compononte insolublce y sc lava con 100 partos de
metanol, Tras sccado, ge obticnen 52 partes de un polvo
blanco, que contiene 36,4 partes de parafcrmaldehido, EL
20, filtrado de metanol se seca a reso constante en vacio a

502C, Se obtienen 163 partes de una masa viscosa amarillo

clara que de acuerdo con la cantidad del paraformaldehido

no reaccionado contiene el compuesto tetrametilol de dia~

mida de dcido dietilfosfono-itacénico en la extensidn del
25, 89, 4%.

Ejemplo 7

Lag preparaciones acuosas I a V de acuerdo con la
tabla I se preparan con la solucidn acuosa al 50% descrita

en el ejemplo 1. Todas las cifras indican partes en peso
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por 1000 partes en peso de bafio de acabado.

Tabla I
Composicidn Preparacién numero
5. ‘ I II IIT v v
Producto se§ﬁn el ejem~
plo 1 (100% 270 | 270 270 1270 | 270
Eter dimetilico de penta-
metilolmelamina (60%) - 85 42,5 85 | 42,5
10, Urea 100% | - - - 20 |10
Emulsién acuosa de poli~
etileno (20%) 30 | 30 30 30 |30
i, 01 (100%) 4 4 4 4 4
15, Un tejido de algoddén (peso del tejido 220 g/ma) se

fulardea, cada vez, con una de las preparaciones I a V,

se seca a 802C, se cura por 4% minutos a 1602C, luego se

lava por 5 minutos en una solucién al 2% de carbonato de

godio a 95¢C y por dltimo se somete a un lavado 5 x SNV-4,
20, Los resultados de la aplicacidn que se ha efec~

tuado, pueden verse en la tabla II

Tabla II

Datos Preparacidn numero

25, I T | 1z | w !l v

pH del baﬁo 3.1 305 303 3'5 209
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Ensayo vertical seglin DIN 53906.
Ejemplo 8

I II III Iv v
Absorcidn de Eaﬁ% por
gl tejido - anto por
cientg 82 83 82 83 82
de{dsito seco disp%és
del curado, en tanto
por ciento’ 15 18 16 20 17,5
Egtabilidad a la 1llg
ma después de 5 x myy | muy muy muy muy
SNV-4%# bue | bue bue bue bue-
na na na na na
%)

Las preparaciones acuosas VI a VIII segin la tabla

III ge preparan con los compuestos de fésforo descritos

en los ejemplos 4, 5 y 6,

Todos los numeros indican par-

tes en peso por 1000 partes en peso de bafp de acabado.

Tabla III
Composicién Preparacidén nimero
VI VIiI VIII
Producto segin sl Ejem~
plo 4 (100% 530
Producto segin ¢l Ejeme
plo 5 447
Producto segin el Ejem~
plo 6 358
Eter dimetilico de pen-
tametilolmelamina (60%) 85 85 85
NH,C1 4 4 4
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Un tejidc de algoddén se fulardea, cada vez; con
una de las preparaciones VI a VIII, ss scca a 809C, se cura
por 4% minutos a 1602C, luego se lava por 5 minutos en
una solucidn al 2% de carbomato de sodio a 959C, se en-
juaga, se seca y somete a un lavado 4 x SNV-4,

Los resultados de la aplicacidn efectuada pueden

verse cn la tabls IV,

Tabla IV
Datos Preparacién ntmero { tejido no
tratado
Vi VII VIII

pH dol bafio 4,1 4.5 3.9

Absorcidn del bafio

por el tejido, en

tanto por ciento 82 82 80
Depdsito seco despuds

del curedo, en tanto

por ciento 31 24,5 |21,5
Depbsito scco des-

pués del cupado y

post~lavado, en tan-

t0 por ciento 27 18 16.5
Angulo do plicgue,

scco ++ ++ 00
himedo ++ ++ ++ 00

Estabilidad a la lla
ma despuds de 5 x muy oy muy

SNV-4%* Jbuena buena | buena

%) Ensayo vertical segin DIN 53906
Evaluacidn del dngulo de pliegus

++ muy bueno

+ bucno

0 pobre

00 muy pobre -

]
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NOTA

Deserito el bbjeto del pfesente invento, se de~

claran como no divulgadas nl pacticadas en Espaiia, las

giguientes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparacién de nuevas
amidas de dcidd N,N-dimetilolcarboxilice conteniendo

féaforo, de la férmula

0 H,~OH
Rl-O\ /CHZ-({H-(L;-N{
P S X CH,~OH

20’ )

en la que Rl slgnifica wn radical de alguilo o un radi-
cal de haldgeno-alquilo enlazado al dtomo de oxlgeno
mediante wn dtomo de carbono y Xi gignifica un 4tomo de

hidrb6geno o un grupo de la férmula

/rCHz- OH

_CHE-CO-N
h CHy=OH

que, en disolucién acuosa son aplicables para la ignifu-

gacibn de materiales fibrosos conteniendo celulosa; Co~

racterizado en que un compuesto de la foérmula

s 58 A et N\“‘
_\M

m—..h__-..,_____\

\.____._______
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5. en la que
Rl y Xi tienen la significacitn indicada
anteriormente,

se hace reaccionar con paraformaldehido,

2, Procedimiento, segim la reivindicacion 1,
10, caracterizado en que para la preparacidn del compuesto
preferente de la férmula general, segin la reivindicacidn

1, definido por la estructura

N 0 CH,.~OH
15, HC - O Hé c 3IN,/, :
TN, TN
\\\ CHQ—OH

VAN
Se hace reaccionar la amida de 4cido 3-(dimetile

20, fosfono)~propibnico con paraformaldehido,

3. Procedimiento, segin wuna de las reivindica~
ciones 1 y 2, caracterizado porque en su realizacidén la
reaccitn se verifica a temperatura de hasta 150°C, de

preferencia de 50 a 1002C,

25, 4, Procedimiento, segin una de las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado porque asimismd en su reali-
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zacidn la roacciln: se verifica preferentemente en presen-

cia de wm catalizaedor seleccionado entre hidréxido sédico,

hidréxido potédsico, acetato sédico, carbonato magnésico o

especialmente 6xido Je magnesio,

5 5. Procedimiento para la preparacitn de nuevas
amidas de 4cido N,N-dimetilol-~carboxilico conteniendo

fésforo,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria desceriptiva que consta de 17 hojas foliadas y

10, escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, 2 4 de Noviembe

DB

Firmedo: JOSE 1. 3MOM
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